



　ゴマダラカミキリ Anoplophora malasiaca (Thomson) 
(Coleoptera: Cerambycidae) の雄の配偶行動は雌の体
表に存在する複数成分が関与している。そのうち高極性





　前報ではビシクロ骨格となるケトン体 （9） と、- メ















































　Several components that exist in female outside of the body take part in a male mating behavior of 
White-spotted longicorn beetle Anoplophora malasiaca (Thomson) (Coleoptera: Cerambycidae).  The chemical 
structure of three comounds, Gomadalactone A, B and C have been reported from the analysis of NMR, MS 
and CD as a high polar constituent.
　In the previous paper, we have reported the synthesis of three comopounds, ,-di-O-cyclohexylidene--
hexen-5-one (9) , -methyl--butenoic acid (7) and 8-tert-butyldimethylsyloxy--bromo--methyl--heptene 
(8) that were the synthetic fragments of Gomadalactones. In this report we discussed the synthesis of 
8-menbered ring compounds from (9) and (7), that was the precursor of bicycloskeltone of Gomadalactones, 











類の新奇化合物 (1) - (3) として構造決定され、ゴマダラ
クトン（Gomadalactone A-C）と命名された４。また、
森はモデル化合物との CD スペクトルの比較から側鎖付












　上記の構造式が示すとおり (2) は (1) のビシクロ環接
合部分と側鎖の付け根の絶対配置の組み合わせが異なる


















はエステル部分での切断が可能であり、- メチル -- ブ
テン酸 (7) と (6) に分離が可能である。(6) は臭素化物 
(8) とケトン体 (9) に分割可能である。よって、- メチ
ル -- ブテン酸 (7)，臭素化物 (8)，ケトン体 (9) をそれ
ぞれ合成し、(8) の Grignard 試薬を調製し、(9) とカッ
プリングすることにより (6) を合成し、(6) に (7) をエ
ステル付加することにより (5) を得、閉環メタセシスに
より (4) を合成したのち、(1) を得ることとした。
　反応中間体であるビシクロ骨格となるケトン体 （9） 
と、- メチル -- ブテン酸 （7）、並びに側鎖となる臭素



















Haber が、9 年に Bosch がアンモニア合成法によ
りノーベル化学賞を受賞し、同じく 9 年に Bergius
が石炭液化による業績によりノーベル化学賞を受賞して
























　MPLC のポンプは PLC-5D ( 東京理化器




サー KT-2 ( 昭和電工株式会社 ) で脱気した溶媒を用
いた。検出器は RI 検出器 SE- ( 昭和電工株式会社 ) 、
カラムは Si-5 ( 株式会社 草野科学 ) を用いた。
　NMR 分析には Bruker AVANCE 800、600、500、
00 (800MHz、600 MHz、500 MHz、00 MHz) のい


































3-1．臭素化物 (8) のケトン体 (9) への導入
　ケトン体 (9) に臭素化物 (8) をカップリングし、アル
コール (17) を得ることを試みた （Fig. 5）。
　すなわち臭素化物 (8) にマグネシウムを反応させ







Fig. ５　アルコール（17 ～ 19）の合成条件の検討
山 澤　広 之・小 野　裕 嗣

いた反応を行ったところ、28% の収率でアルコール (18) 
を得ることができた。次にさらに立体障害の少ないメチ
ル側鎖でのカップリング反応を試みた。MeMgCl を利









　Ar 下 0ml の 2 口 ナ シ フ ラ ス コ に 9 (MW:20.27) 
05.mg (0.5mmol) を .5ml の脱水 THF に溶解した
ものに -78℃で撹拌しながら n-BuLi (MW:6.06 .6M in 
Hx) .9mg=75µl (0.6mmol .2eq) を 0 分間かけて
滴下した。TLC (9 の Rf 値 0.65、18 の Rf 値 0.58 ;Hx:
EtOAc=0:) にて反応の終了を確認後 ( 約 2 時間 )、室





H NMR:　0.90 (t, J=7.2, H), .26 (s, H), .26 (t, J=7.2, 
2H), .2-.6 (m, 2H), .50-.7 (m, 2H), .02 (d, 
J=6.2, H), .5 (dd, J=8.6, 6.2, H), 5.20 (ddd, J=0., 
.0, 0.9, H), 5.26 (ddd, J=7., 0.9, .0, H), 6. (ddd, 
J=7., 0., 8.6, H)
Isomer 2 (minor)
H NMR:　0.90 (t, J=7.2, H), .26 (s, H), .26 (t, J=7.2, 
2H), .2-.6 (m, 2H), .50-.7 (m, 2H), .99 (d, 
J=6., H), .52 (dd, J=8., 6., H), 5.20 (ddd, J=0., 
.0, .0, H), 5.28 (ddd, J=7., .0, .0, H), 6. (ddd, 
J=7., 0., 8., H)
(2S ,3R)-2,3-O-cyclohexylidene 2,3-dihydroxy- 
1,1-dimethyl-4-penten-1-ol (19)
　Ar 下 0ml の 2 口 ナ シ フ ラ ス コ に 9 (MW:20.27) 
05.mg (0.5mmol) を 2.5ml の脱水 THF に溶解した




acetic acid (2S ,3S)-2,3-O-cyclohexylidene 2,3- 
dihydroxy-1,1-dimethyl-4-pentenyl ester (20)
　19 (MW:226.) 9.0mg (0.0mmol) と Ac2O 
(MW:02.09 d .08) 6.mg=5.7µ l  (0 .06mmol 
.5eq) を Pyridine (MW:79.0 d 0.98) 9.5mg=9.7µl 
(0.2mmol eq) を 00µl の脱水 CH2Cl2 に溶解し、直
径 / インチのテフロンチューブに 50µl 分詰めて
9000 気圧、2.7℃で  時間反応させた。反応終了後
2ml の飽和 CuSO 水溶液、飽和食塩水、EtOAc で抽
出 し、TLC (19 の Rf 値 0.、20 の Rf 値 0.58 ;Hx:
EtOAc=0:)、シリカゲルカラムクロマトグラフィーに
て精製し、.67mg の無色液体を得た (68.6%)。
H NMR:　.2-.0 (m , 2H), .8-. (m , 2H), 
.52-.76 (m, 6H),.5 (s, H), .57 (s,H), .96 (s, H), 
.2 (d, J=6.8, H), .6 (dd, J=8., 6.8, H), 5.9 (ddd, 
J=0.2, .6, 0.9, H), 5.0 (ddd, J=7., .6, ., H), 
6.0 (ddd, J=7., 0.2, 8., H)
C NMR: 22.8, 22.8, 2.76, 2.06, 2., 25.2, 
.5, 7.09, 79.07, 82.00, 82.00, 08.80, 7.0, 
5., 70.8
　
　次にピリジンに溶解した三級アルコール (19) と - メ
チル -- ブテン酸 (7) を DMAP を用いて同じ条件で反
応させたところ （Fig. 8）、反応が進行しなかった (Table 
2)。条件を変えてみたが、同様であった。そこで、酸
塩化物 (21) を用いて反応を試みたが進行しなかった。





(Table )。その結果、酸無水物を 5 当量、反応溶
媒を兼ねた塩基にピリジンを 2 当量用いて、9000
気圧、℃で  時間反応させる条件で生成物と異
性体生成比が :2 （生成比は NMR の積分値で算出） 
で、合計の収率約 70% という望ましい結果が得られた。
3-methyl-3-butenoyl chloride (21)
　20ml の 2 口ナシフラスコに - メチル -- ブテン酸 
(7) (MW:00.2) g (0mmol) を乾燥 Bz 0ml に溶解
し、0 ℃ で (COCl)2 (MW:26.9 d .5) .g=0.96ml 
(mmol .eq) を撹拌しながら滴下し、そのまま室温
THF) .9mg=200µl (0.6mmol .2eq) を 0 分間かけ
て滴下した。TLC (9 の Rf 値 0.5、19 の Rf 値 0.5 
;Hx:EtOAc=5:) にて反応の終了を確認後 ( 約 0 分 )、
室温に戻し、20ml の飽和 NaHCO 水溶液、飽和食塩水、
EtOAc で抽出した。シリカゲルカラムクロマトグラ
フィーにて精製し、クーゲルロール (50℃ ) で溶解して
いる EtOAc 等を減圧除去し、粘稠な無色液体 89.8mg
を得た (79.%)。
H NMR:　.25 (s, H), .29 (s, H), .9-.8 (m, 2H), 
.5-.76 (m, 8H), .99 (d, J=6., H), .5 (dd, J=8., 6., 
H), 5.2 (ddd, J=0.2, .6, 0.8, H), 5.0 (ddd, J=7., 
.6, .0, H), 6.2 (ddd, J=7., 0.2, 8., H)
C NMR: 2.77, 2.06, 2.80, 28.2, 28.2, .69, 
7.6, 70.68, 79.0, 8.7, 08.0, 7.76, 6.00
3-2．超高圧反応を用いたエステル (20) の合成
　三級アルコール (19) と - メチル -- ブテン酸 (7) を
カップリングし、エステル (20) を得ることを試みた 
（Fig. 6）。ピリジンに溶解したアルコール (19) と - メ









条件は 9000 気圧、5℃で 5 時間で行った。その結果、
68.6% の収率でエステル (20) を得た。
Fig. ６　エステル（20）の合成条件
Fig. ７　超高圧反応の容器
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まで温度を上昇させる。約  時間反応させ、エバポレー
ター (0℃ 0mmHg) で Bz を除去した後、クーゲル
ロールを用いて 70℃、8mmHg、トラップはドライア
イス -MeOH 浴 -50℃で減圧蒸留し、827mg の無色液
体を得た (70%)。
H NMR:　.8 (s, H), .56 (s, 2H), .97 (s, H), 5.06 
(s, H)
3-methyl-3-butenoic anhydride (22)
　20ml の試験管に DCC (MW:206.) 2.6mg (2mmol 
eq) を 8ml の Et2O に溶解し、室温で 2ml の Et2O に溶







ロマトグラフィーで精製し、透明な液体 6mg を得た 
(88.%)。
H NMR:　.8 (s, H), .7 (s, 2H), .9 (dd, H), .99 
(dd, H)
C NMR: 22.5, .09, 6., 6.8, 66.90
3 - m e t h y l - 3 - b u t e n o i c  a c i d  ( 2 S , 3 S ) - 2 , 3 - O - 
cyclohexylidene-2,3-dihydroxy- 1,1-dimethyl-4- 
pentenyl ester (23)
　19 (MW:226.) .6mg (0.06mmol) と -methyl--
butenoic anhydride (MW:00.2) 8.5mg (0.07mmol 
eq) を Pyridine (MW:79.0 d 0.98) 0µl (0.2mmol 
0.7eq) に溶解し、直径 5/6 インチ ( 約 2mm) のテフ
ロンチューブに詰めて 9000 気圧、℃で  時間反
応させた。反応終了後 2ml の飽和 CuSO 水溶液、飽
和食塩水、EtOAc で抽出し、TLC (19 の Rf 値 0.、
23 の Rf 値 0.5 ;Hx:EtOAc=0:)、 シ リ カ ゲ ル カ ラ
ムクロマトグラフィーにて精製したのち、MPLC （Hx:
EtOAc=0:） で分取し、無色液体の.6mgの目的物 (23, 
2.%) と .mg の異性体 (24, 2.6%) とを得た。
H NMR:　.6-. (m, 2H), .5-.69 (m, 6H), .5 
(s, H), .57 (s, H), .70-.7 (m, 2H), .80 (dd, J=0.8, 
H), .02 (dd, J=2.6, 0.9, 2H), .2 (d, J=6.8, H), .6 
(dd, J=8., 6.8, H), .82 (dd, J=.6, .6, H), .90 (dd, 
J=.6, .6, H), 5.9 (ddd, J=0.2, .6, 0.9, H), 5.0 (ddd, 
J=7., .6, ., H), 6.0 (ddd, J=7., 0.2, 8., H)
C NMR: 22.9, 22.79, 2.78, 2.8, 2.0, 25.9, 
.58, 7.2, .85, 79.07, 82., 82.22, 08.77, 
.55, 7.0, 5., 5.7, 70.9
3,3-dimethyl-2-butenoic acid (2S ,3S ) -2 ,3-O - 
cyclohexylidene 2,3-dihydroxy- 1,1-dimethyl-4- 
pentenyl ester (24)
H NMR:　 .6-. (m, 2H), .5-.69 (m, 6H), .5 
(s, H), .57 (s, H), .70-.7 (m, 2H), .87 (d, J=.2, 
H), 2. (d, J=.2, H), . (d, J=6.6, H), .6 (dd, 
J=7.8, 6.7, H), 5.7 (ddd, J=0.2, .6, 0.9, H), 5.28 (ddd, 
Table ３　エステル（23）の合成条件改善の検討
山 澤　広 之・小 野　裕 嗣
5
J=7., .6, ., H), 5.58 (dd, J=., ., H), 6.0 (ddd, 
J=7.2, 0.2, 7.9, H)
C NMR: 20.2, 22.95, 2.78, 2.07, 2.29, 25.2, 
27.9, .57, 7., 79.05, 8., 82.2, 08.7, 
7., 7.5, 5.0, 55.82, 65.86
3-3．閉環メタセシスを利用したラクトン (25) の合成
　Grubbs 試薬 90 を用いた閉環メタセシスを用いてエ
ステル (23) からラクトン (25) を合成することを試みた 






成せず、二重結合位置が移動したエステル （24, 26, 27） 
のみ得られた。様々な条件で反応を試みたところ、どの




製し、超高圧反応 （9000 気圧 0℃ 2.5 時間） を用いて
ラクトン (29) の合成を試みたが、反応は進まなかった 
（Fig.0）。
3 - m e t h y l - 3 - b u t e n o i c  a c i d  ( 2 S , 3 S ) - 2 , 3 - O - 
cyclohexylidene 2,3-dihydroxy- 1,1-dimethyl-3- 
pentenyl ester (26)
　23 (MW:08.) .mg (0.0mmol) と Hoveyda-
Grubbs 2nd Catalyst  Generation (MW:626.6) 2.8mg 
(0.00mmol 0.eq) を ml の Toluene に溶解し、還
流しながら .5 時間反応させた。反応終了後 TLC (23
の Rf 値 0.5、26 の Rf 値 0.67, 27 の Rf 値 0.7 ;Hx:
EtOAc=0:)、シリカゲルカラムクロマトグラフィー、





H NMR:　. (s, H), .52-.76 (m, 6H), .52 (s,H), 
.6 (dd, J=6.8, .5, H), .88 (dd, J=0.8, H), 2.98 (dd, 
J=2.6, 0.9, 2H), .7 (dt, J=6.8, .2, H), .66 (dd, J=., 
., H), .82 (dd, J=.6, .6, H), .90 (dd, J=.6, .6, 
H)
　
3,3-dimethyl-2-butenoic acid (2S ,3S ) -2 ,3-O - 
cyclohexylidene 2,3-dihydroxy- 1,1-dimethyl-3- 
pentenyl ester (27)
H NMR:　. (s, H), .52-.76 (m, 6H), .55 (s,H), 
.65 (dd, J=6.8, .5, H), .88 (d, J=.0 H), 2. (d, 
J=.0, H), . (dt, J=6.8, .2, H), .76 (dd, J=., ., 
H), 5.62 (dd, J=., ., H),
3-methyl-3-butenoic acid (2S,3S)- 2,3- dihydroxy- 
1,1-dimethyl-4- pentenyl ester (28)
　23 (MW:08.) 0.5mg (0.006mmol) と N p-TsOH 
500µL を 500µL のアセトンに溶解し、撹拌しながら
20 分間反応させた。反応終了後 TLC (23 の Rf 値 0.5、
26 の Rf 値 0.7, 28 の Rf 値 0. ;Hx:EtOAc=:)、 シ
リカゲルカラムクロマトグラフィーにて精製し、0.mg
の無色液体を得た (8.%)。
H NMR:　.2 (s, H), . (s,H), .80 (m, H), .80 
(s, H), 2.9 (d, J=.6, H), .02 (dd, J=2.6, 0.9, 2H), 
.5 (ddd, J=7.2, 6.9, .6, H), .80 (d, J=7., H), .86 
(dd, J=., ., H), .9 (dd, J=., ., H), 5.20 (ddd, 
J=0., .2, .2, H), 5.2 (ddd, J=7.2, .2, .2, H), 
5.88 (ddd, J=7.2, 0., 6.8, H)
3-4．クロスメタセシスを利用したラクトン (25) の合成
　次のルートとしてアルコール (19) に - メチル -- ブ
テン酸 (7) をクロスメタセシスした後、エステル化する
ことにより閉環反応を行うことを試みた （Fig. ）。ま




ル -- ブテン酸 (7) をメチルエステル化し、メチルエス
Fig.10　ラクトン（25）の合成条件の検討
Table ４　ラクトン（25）の合成条件改善の検討







(32) は生成しなかった （Table 5）。
3-methyl-3-butenoic acid methyl ester（30）
　桐山製作所製ジアゾメタン生成装置の反応漕に水
0.ml に溶解した KOH (MW:56.) 0.2g (.2mmol) 
に 2-(2-methoxyethoxy)ethanol (MW:20.5 d .0) 
.g =.ml (0.9mmol) と 0.ml の Et2O を加えた。受
け容器に 0.5ml の Et2O ( 導入管の先端がつかる程度 ) 
を入れ氷冷した。反応漕を水浴で 70℃に加熱し撹拌し
ながら、5.6ml の Et2O に溶解した p-toluenesulfonyl-
N-methyl-N-nitrosoamide (MW:2.2) 0.86g (mmol) 
を反応が過剰にならない程度にゆっくり加え、発生する
CH2N2 を Ar で、受け容器側に揮発した Et2O とともに
移し、約 0.6M の緑色の CH2N2 の Et2O 溶液を得た。
　20ml のナシフラスコに - メチル -- ブテン酸 (7) 
(MW:00.2) 200mg (2mmol) を Et2O ml に溶解し、
氷冷下 CH2N2 の Et2O 溶液を緑色が消えなくなるまで
加えた。反応終了後、反応容器を氷冷し、エバポレーター
で 00mmHg 程度まで減圧し、Et2O を除去し、クーゲ
ルロールを用いて 5℃、0mmHg、トラップはドライ






H NMR:　.8 (s, H), .05 (s, 2H), .70 (s, H), .85 
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